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© Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fur die Hydratation von Olefinen zu Alkoholen. 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines Katalysators aus Tonmineralien und Sili- 
cagel fur die Hydratation von Olefinen mit 2 bis 3 C- 
Atomen zu den entsprechenden Alkoholen mittels 
auf dem Tragermaterial aufgebrachter Phosphorsau- 
re durch eine zweistufige Saurebehandlung dieses 
im wesentlichen montmorillonithaltigen Tons, der mit 
nicht mehr als 3 % Begleitmaterialien, wie Quarz, 
Feldspat und Glimmer, verunreinigt ist und bis zu 
0,5 % K 2 0 enthalten kann und gegebenenfalls Form- 
gebung und Calcinierung zwischen beiden Saurebe- 
handlungen, wobei man dem in erster Stufe bis auf 
10 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 13 bis 18 
^ Gewichtsprozent, Al 2 0 3 saurebehandelten Ton, der 
^ eine Oberflache von 200 bis 400 m 2 /g, bevorzugt 
240 bis 300 m 2 /g, aufweist, 20 bis 40 Teile, bezogen 
~ auf die Gesamttrockensubstanz, feinkorniges Silica- 
^ gel, zufugt, dann bei einem Gesamtwassergehalt von 
40 bis 60 % durch Pressen formt, bei 500 bis 900 
2 * c calciniert und anschlie/Jend das geformte Trager- 
1^ material in einer zweiten Stufe mit Saure behandelt, 
bis es einen A! 2 0 3 -Gehalt von 1 bis 4 Gewichtspro- 
zent, bevorzugt 1 bis 2 Gewichtsprozent, und eine 
Q. Oberflache von 180 bis 250 m 2 /g, bevorzugt 200 bis 
•■U 220 m 2 /g, sowie ein Porenvolumen zwischen 0,8 und 
1,5 ml/g, bevorzugt von0,9 bis 1 ml/g, aufweist und 
den so erhaltenen Trager in bekannter Weise mit 



Phosphorsaure trankt, wobei das zuzumischende 
feinkornige Silicagel im wesentlichen eine Korngro- 
/Jenverteilung zwischen 30 und 60 * 10~ s m, ein 
Porenvolumen von 0,9 bis 1,7 ml/g, vorzugsweise 
von 1 bis 1,2 ml/g, und eine Oberflache von 200 bis 
500 m 2 /g t bevorzugt 380 bis 400 m 2 /g, besitzt, das 
dadurch gekennzeichnet ist, da/3 man in der ersten 
Stufe vor Formgebung und Pressen noch zusatzlich 
zu dem Silicagel 1,5 bis 2,5 Teile Titandioxid, bezo- 
gen auf die Gesamttrockensubstanz, hinzufugt. 
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Es ist bekannt, da/3 sich define in der Gaspha- 
se bei erhohten Drucken mit Wasserdampf zu Al- 
koholen umsetzen lassen. Besondere technische 
Bedeutung haben solche Verfahren bei der Herstel- 
lung von Ethanol aus Ethylen und Isopropylalkohol 
aus Propylen erlangt. Die Synthese dieser Alkohole 
wird in Gegenwart von Katalysatoren durchgefuhrt, 
und zwar dient in aller Regel als Katalysator 
Phosphorsaure, die auf Tragern aufgebracht ist. 

Bekannt sind Tragermaterialien entweder auf 
der Basis reiner Kieselsaure, wie z. B. Kieselgur 
oder Kieselgel (US-PS 2 579 601), oder auf der 
Basis von Kieselsaure mit mehr oder weniger gro- 
I3em Tonerdegehalt, wie z. B. calcinierte Diatomee- 
nerde, deren Struktur durch Ton oder tonhaltige 
Stoffe zusammengehalten wird (DE-PS 27 22 616, 
US-PS 3 311 568). 

Bei den Tragern auf Basis reiner Kieselsaure 
ist die Festigkeit uber langere Standzeiten proble- 
matisch. Die tonerdehaltigen Materialien zeichnen 
sich zwar durch eine bessere mechanische Festig- 
keit aus, sie haben jedoch bei zuhohem Tonerde- 
gehalt den Nachteil, da/3 wahrend der Reaktion das 
Aluminiumoxid durch die Einwirkung der Phosphor- 
saure herausgelost wird. 

In DE-PS 1 1 56 772 wurde nun ein Verfahren 
beschrieben, einen tonerdehaltigen Trager fur die 
bei der Olefinhydratation als Katalysator verwende- 
te Phosphorsaure herzustellen, indem geformte 
Kontaktkorper aus mineralischen Tonerdesilikaten 
derart mit Mineralsaure behandelt werden, da/3 der 
Aluminiumoxidgehalt vorzugsweise auf zwischen 1 
und 5 Gewichtsprozent abgesenkt wird. Dieses Ma- 
terial weist im allgemeinen sowohl die erforderliche 
mechanische Festigkeit auf als auch einen ausrei- 
chend niedrigen Restaluminiumgehalt zur Vermei- 
dung des Herauslosens. Andererseits wurde beim 
Einsatz von handelsublichen Kontaktkorpern fur die 
Herstellung von Katalysatortragern fur die Hydrata- 
tion von Olefinen beobachtet, da/3 ohne Vorauswahl 
des Rohstoffs stark unterschiedliche Katalysatorak- 
tivitaten gefunden werden. 

Schlie/3lich war es gelungen, auch auf der Ba- 
sis grobporiger Kieselgele Trager fur Phosphorsau- 
re mit hoher Hydratationsaktivitat und ausreichen- 
der mechanischer Festigkeit zu entwickeln (DE- 
PSS 25 25 705, 27 19 055). Allerdings verbleibt als 
Nachteil dieser Trager auf der Basis amorpher 
Kieselsaure, da/3 bei langerem Einsatz unter Bedin- 
gungen der Hydratationsreaktion die amorphe Kie- 
selsaure teilweise kristallisiert, was mit starker Ver- 
minderung der spezifischen Oberflache und damit 
der katalytischen Aktivitat, und zwar irreversibel, 
verbunden ist, sowie mit einer Abnahme der me- 
chanischen Festigkeit. 

Ein weiterer Nachteil aller bisher eingesetzten 
Hydratationskatalysatoren aus Phosphorsaure auf 
silikatischem Trager ist das langsame Abnehmen 
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der Aktivitat durch ausgetragene Phosphorsaure, 
die im kontinuierlichen Betrieb standig mit Lauge 
neutralisiert werden mu/3, um Korrosionswirkungen 
des sauren Rohalkohole auf nachgeschaltete Appa- 

5 rate zu vermeiden. 

Durch kontinuierliche Einspritzung von 
Phosphorsaure gema/3 DE-PS 26 58 946 in einer 
Menge, die der ausgetragenen Phosphorsauremen- 
ge entspricht, konnte zwar der laufende Aktivitats- 

70 verlust weitgehend vermieden und damit die Kata- 
lysatorlebensdauer betrachtlich verlangert werden; 
damit sind aber entsprechende Anforderungen an 
die Lebensdauer des Tragers zu stellen, so da/3 die 
Verwendung solcher Trager ausscheidet, bei denen 

75 unter Reaktionsbedingungen Kristallisationen unter 
Verminderung der katalytischen Aktivitat auf irre- 
versible Weise ablaufen und die mechanische Fe- 
stigkeit im Laufe der Zeit abnimmt. 

Wie DE-PS 29 08 491 zeigt, la/3t sich aus 

20 Tonmineralien dann ein Trager fur einen Hydrata- 
tionskatalysator gleichbleibend hoher katalytischer 
Aktivitat erhalten, wenn durch sorgfaltige Auswahl 
des Rohstoffs Vorsorge dafur getroffen wird, da/3 
das Material in hohem Ma/3e aus Montmorillonit 

25 besteht, was dazu fuhrt, da/3 nach Formung, Aus- 
laugung und Trankung die Oberflache und das 
Saugvolumen gro/3 sind. 

Die so hergestellten Katalysatoren bzw. Kataly- 
satortrager aus montmorillonithaltigem Ton zeigen 

30 gegenuber solchen, hergestellt aus geformten Kon- 
taktkorpern auf Basis mineralischer Tonerdesilika- 
ten unterschiedlicher Provenienz, eine erhohte Akti- 
vitat, d. h. es werden pro Stunde und 1 Katalysa- 
torschuttung etwa 105 bis 110 g Ethanol bzw. ca. 

35 300 g Isopropylalkohol gewonnen. Diese erhohte 
Aktivitat kann jedoch nur uber einen langeren Zeit- 
raum aufrechterhalten werden, wenn die ausgetra- 
gene Phosphorsaure, die bei Ethanol etwa 0,07 g 
pro Stunde und 1 Katalysatorschuttung betragt, bei 

40 Isopropylalkohol etwa 0,01 g pro Stunde und 1 
Katalysatorschuttung, durch kontinuierliche Zugabe 
der gleichen Sauremenge ausgeglichen wird. Diese 
ausgetragene Saure mu/3 daruber hinaus noch mit 
Lauge neutralisiert werden. Die mechanische Fe- 

45 stigkeit der Katalysatoren liegt in der Gr6/3enord- 
nung von 70 bis 90 Newton/Kugel, was fur das 
Beschicken der ublichen Reaktoren ausreichend 
ist. 

Nachdem somit ein Katalysator mit ausreichen- 
50 der Lebensdauer und Langzeitfestigkeit gefunden 
war und auch die Phosphorsaureaustragung auf 
einen befriedigenden Wert zuruckgedrangt war, 
blieben die uberwiegend aus Silicagel bestehenden 
Trager lediglich hinsichtlich ihrer anfanglichen Akti- 
55 vitat den auf Basis von Montmorillonit hergestellten 
Tragern uberlegen. So werden gema/3 DE-PS 27 
22 616 bis zu 144 g Ethanol pro Stunde und 1 
Katalysatorschuttung erzeugt, allerdings nur 115 g 
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Isopropylaikohol pro Stunde und 1 Katalysator- 
schuttung In US-PS 3 31 1 568 wird nun eine we- 
sentlich hohere Kataiysatoraktivitat beschrieben, 
namlich 240 g Ethanol pro Stunde und 1 Katalysa- 
torausschuttung, wobei alle 24 Stunden Phosphor- 
saure zudosiert wird und insgesamt eine Beobach- 
tung der Aktivitat nur uber 1 500 Stunden, also 
etwa 2 Monate, erfolgte. Es wird berichtet, da/3 die 
Festigkeit mit hoherem Anteil von Bentonit steigt, 
beschrieben wird die Zumischung von 3 bis 5 % 
Bentonit zu der Diatomeenerde vor der Sinterung. 

Schlie/3lich wurde noch gema/3 DE-OS 37 09 
401 gefunden, dai3 die guten Katalysatoreigen- 
schaften gema/3 DE-PS 29 08 491 und DE-PS 29 
29 919 hinsichtlich Langzeitfestigkeit und gutem 
Festhalten der Phosphorsaure erhalten bleiben und 
gleichzeitig die Aktivitat, gemessen in erzeugter 
Alkoholmenge pro Zeiteinheit und Katalysatorvolu- 
men, erhebtich gesteigert werden kann, wobei die- 
se Aktivitat uber einen Zeitraum von 6 Monaten 
praktisch unverandert bleibt, wenn man dem in der 
ersten Stufe mit Saure behandelten hoch montmo- 
rillonithaltigen Ton vor dem Formen zum Calcinie- 
ren 20 bis 40 Gewichtsprozent, bezogen auf die 
Gesamttrockensubstanz an einem feinkornigen Siii- 
cagel zugibt und so die Oberflache und Porenvolu- 
men des fertigen Kataiysatortragers erhoht. 

Da der Montmorillonit-Trager allein im fertig 
ausgelaugten Zustand vor der Trankung mit 
Phosphorsaure nur einer Oberflache von 150 bis 
160 m 2 /g und ein Porenvolumen urn 0,7 ml/g be- 
sitzt, ist unschwer zu erkennen, da/3 die Oberflache 
durch den beispielsweise 30%igen Zusatz des Sili- 
cagels (Oberflache ca. 350 m 2 /g) sich nur linear auf 
180 bis 200 m 2 /g, dagegen das Porenvolumen 
(Zusatz: Silicagel 1,0 bis 1,2 ml/g) uberproportional 
auf 0,95 bis 1,0 ml/g vergro/tert, was ausschlagge- 
bend fur die Aktivitatssteigerung ist. Die Poren- 
durchmesser des fertigen Tragers vor der Tran- 
kung mit Phosphorsaure liegen zwischen 1 und 20 
10~ 9 m, das Maximum der Haufigkeitsverteilung 
urn 5 * 10~ 9 m. 

Bei dem Verfahren gema/3 der DE-PS 37 09 
401 hat sich herausgestellt, da/3 eine Zunahme der 
Kugeldruckfestigkeit, die beim Naturprodukt Mont- 
morillonit beim Nachcalcinieren auftritt, auch unter 
Proze/3bedingungen auf den Mischtrager ubertra- 
gen wird, wahrend reines Silicagel unter Proze/3be- 
dingungen immer an Festigkeit verliert. 

Es war nun Aufgabe der Erfindung die Eigen- 
schaften des Mischtragers weiter zu verbessern, 
insbesondere hinsichtlich der Festigkeit. 

Uberraschend wurde nun gefunden, da/3 durch 
Zusatz von feinkornigem Ti0 2 in bestimmten Men- 
gen zu dem Montmorillonit-Silicagel-Trager eine 
Erhohung der Kugeldruckfestigkeit eintritt. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfah- 
ren zur Herstellung eines Katalysators aus Tonmi- . 
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neralien und Silicagel fur die Hydratation von Olefi- 
nen mit 2 bis 3 C-Atomen zu den entsprechenden 
Alkoholen mittels auf dem Tragermaterial aufge- 
brachter Phosphorsaure durch eine zweistufige 
s Saurebehandlung dieses im wesentlichen montmo- 
rillonithaltigen Tons, der mit nicht mehr als 3 % 
Begleitmaterialien, wie Guarz, Feldspat und Glim- 
mer, verunreinigt ist und bis zu 0,5 % K2O enthal- 
ten kann und gegebenenfalls Formgebung und Cal- 
10 cinierung zwischen beiden Saurebehandlungen, 
wobei man dem in erster Stufe bis auf 10 bis 20 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 13 bis 18 Ge- 
wichtsprozent, AI2O3 saurebehandelten Ton, der 
eine Oberflache von 200 bis 400 m 2 /g, bevorzugt 
75 240 bis 300 m 2 /g, aufweist, 20 bis 40 Teile, bezo- 
gen auf die Gesamttrockensubstanz, feinkorniges 
Silicagel, zufugt, dann bei einem Gesamtwasserge- 
halt von 40 bis 60 % durch Pressen formt, bei 500 
bis 900 *C calciniert und anschlieflend das ge- 
20 formte Tragermaterial in einer zweiten Stufe mit 
Saure behandelt, bis es einen Al 2 0 3 -Gehalt von 1 
bis 4 Gewichtsprozent, bevorzugt 1 bis 2 Gewichts- 
prozent, und eine Oberflache von 180 bis 250 
m 2 /g, bevorzugt 200 bis 220 m 2 /g, sowie ein Poren- 
25 volumen zwischen 0,8 und 1,5 ml/g, bevorzugt von 
0,9 bis 1 ml/g, aufweist und den so erhaltenen 
Trager in bekannter Weise mit Phosphorsaure 
trankt, wobei das zuzumischende feinkornige Sili- 
cagel im wesentlichen eine Korngro/tenverteilung 
30 zwischen 30 und 60 * 10~ 6 id, ein Porenvolumen 
von 0,9 bis 1,7 ml/g, vorzugsweise von 1 bis 1,2 
ml/g, und eine Oberflache von 200 bis 500 m 2 /g, 
bevorzugt 380 bis 400 m 2 /g, besitzt, das dadurch 
gekennzeichnet ist, da/J man in der ersten Stufe vor 
35 Formgebung und Pressen noch zusatzlich *zu dem 
Silicagel 1,5 bis 2,5 Teile Titandioxid, bezogen auf 
die Gesamttrockensubstanz, hinzufugt. 

Die Zugabe von Titandioxid in Mengen von 1 ,5 
bis 2,5 Teilen soilte nicht uber- oder unterschritten 
40 werden. Optimal ist ein Mischtrager aus 2 Teilen 
Titandioxid, 70 Teilen Bentonit und 30 Teilen Sili- 
cagel. 

Hydrothermale Testversuche mit einem mit 40 
% H3PO4 beladenen Trager mit 5 Teilen Titandio- 

45 xid ergaben bei thermischer Belastung bei 250 0 C 
und 70 bar und einem Stickstoff-Wasser-Verhaltnis 
von 2,5 : 1 eine Verringerung des Porenvolumens 
(PV) des Tragers von 0,98 ml/g auf 0,75 ml/g bei 
uberproportionaler Festigkeitszunahme von 80 

50 Newton pro 150 Newton/Kugel. Eine Verringerung 
des PV fuhrt immer zu Aktivitatsverlusten. 

Zusatzmengen von nur etwa 1 Teil Titandioxid 
zeigten kaum eine Zunahme der Ausgangsfestig- 
keit. 

55 Hydrothermale Testversuche mit einem Misch- 

trager aus 2 Teilen Titandioxid, 30 Teilen Silicagel 
und 70 Teilen Bentonit zeigten kaum eine Verande- 
rung des Gesamtporenvolumens, es blieb konstant, 
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wahrend die anfangliche Festigkeit von 80 Newton 
sich auf 120 Newton/Kugel steigerte. 

Die Beschaffenheit des Titandioxids sollte in 
seiner Korngrofle bevorzugt urn 10~ 6 m liegen, urn 
beim Vermischen der drei Komponenten eine 
gleichmatfige Verteilung im Endprodukt zu garan- 
tieren. Die Oberflache sollte bevorzugt Werte in 
einem Bereich von 5-15 m 2 /g, besonders bevorzugt 
10 m 2 /g, aufweisen und die analytische Reinheit 
sollte grower als 99,5 Gew.-%, cerimetrisch be- 
stimmt, sein, urn Nebenreaktionen auszuschlie/3en. 

Beispiel 1 



Ein gemahlener naturlicher Rohton, der auf- 
grund einer Laboruntersuchung so ausgewahlt wur- 
de, da/3 bei einer einstiindigen Behandlung mit 
20%iger Salzsaure bei 82 'C nicht mehr als 5 g 
K 2 0 pro kg eingesetzte Trockensubstanz extrahiert 
werden, wurde eine Stunde lang mit 20%iger Salz- 
saure auf 82 °C erhitzt, wobei die Sauremenge so 
bemessen wurde, da/3 auf 1 kg Ton 8,4 Mol HCI 
kamen, saurefrei gewaschen und getrocknet. Dabei 
wurde ein Material mit einem Restaluminiumgehalt 
von 16 Gewichtsprozent und einer spezifischen 
Oberflache von 300 m 2 /g erhalten. 

Zu 70 Teilen dieses getrockneten Materials 
wurden 30 Teile feinkorniges Silicagel der Fa. W. 
R. Grace, Worms, mit einer Korngro/tenverteilung 
hauptsachlich zwischen 30 und 60 " 10~ 6 m, ei- 
nem Porenvolumen von 1,1 ml/g und einer Oberfla- 
che von 410 m 2 /g und 2 Teile Titandioxid mit einer 
Korngrofle urn 10~ 6 m und einer Oberflache von 9 
m 2 /g gegeben und nach dem Ansteigen bis zu 
einem Wassergehalt von 50 % zu Kugeln von 5 
mm Durchmesser gepretft. Die Verfestigung erfolg- 
te durch 5 Stunden langes Erhitzen auf 800 ° C. 

Die so erhaltenen Kontaktkugeln wurden zwei- 
mal fur je eine Stunde mit 20%iger Salzsaure bei 
100 bis 110 °C behandelt und mit Wasser saure- 
frei gewaschen. Nach dem Trocknen bei etwa 110 
bis 120 *C wurde bei den Kugeln ein Aluminium- 
oxidgehalt von 1,4 Gewichtsprozent und ein Titan- 
dioxidgehalt von 1 ,8 Gewichtsprozent ermittelt; die 
spezifische Oberflache betrug 185 m 2 /g und das 
Porenvolumen 0,96 ml/g. 

Die Kugeln wurden sodann mit 60 Gewichts- 
prozent Phosphorsaure getrankt und nach zwei- 
stundiger Einwirkzeit bei etwa 110 bis 120 *C 
getrocknet. Der H 3 P04-Gehalt der so behandelten 
Kugeln betrug 45,1 Gewichtsprozent; die mittlere 
Druckfestigkeit lag bei 80 Newton/Kugel. 

Beim Einsatz dieses so fertiggestellten Hydra- 
tationskatalysators zur Synthese von Ethanol aus 
Ethylen und Wasser in der Gasphase bei einer 
Temperatur von 235 °C und einem Druck von 70 
bar konnte eine Katalysatorausbeute von 160 g 
Ethanol pro Stunde und 1 Katalysatorschuttung er- 



halten werden. Dieser Wert war nach sechsmonati- 
ger Laufzeit der Anlage praktisch noch unveran- 
dert. Die Austragung an Phosphorsaure unter Re- 
aktionsbedingungen belief sich auf 0,07 g pro Stun- 

5 de und 1 Katalysatorschuttung. 

Bei Ausbau des Mischtragers mit 2 Teilen Tit- 
andioxid wurde nun gefunden, da/3 die Kugeldruck- 
festigkeit auf 120 Newton/Kugel angestiegen war 
und selbst nach der Extraktion mit Wasser noch 

/o eine Festigkeit urn 110 Newton/Kugel besa/3. Das 
Porenvolumen war geringfugig auf 0,95 ml/g abge- 
sunken, und die Oberflache hatte sich auf ca. 30 
m 2 /g reduziert. Parallel erfolgte eine Porengro/ten- 
verschiebung von 0 10~ 8 m auf 10~ G m, was bei 

75 der entsprechenden Fahrzeit in der Synthese nor- 
mal ist. 

Beispiel 2 

20 Ein gemahlener naturlicher Rohton, der auf- 

grund einer Laboruntersuchung so ausgewahlt wur- 
de, da/3 bei einer einstundigen Behandlung mit 
20%iger Salzsaure bei 82 'C nicht mehr als 5 g 
K2O pro kg eingesetzte Trockensubstanz extrahiert 

25 werden, wurde eine Stunde lang mit 20%iger Salz- 
saure auf 82 0 C erhitzt, wobei die Sauremenge so 
bemessen wurde, da/3 auf 1 kg Ton 8,4 Mol HCI 
kamen, saurefrei gewaschen und getrocknet. Dabei 
wurde ein Material mit einem Restaluminiumgehalt 

30 von 16 Gewichtsprozent und einer spezifischen 
Oberflache von 300 m 2 /g erhalten. 

Zu 70 Teilen dieses getrockneten Materials 
wurden 30 Teile feinkorniges Silicagel der Fa. W. 
R. Grace, Worms, mit einer Korngroflenverteilung 

35 hauptsachlich zwischen 30 und 60 * 10~ 6 m, ei- 
nem Porenvolumen von 1,1 ml/g und einer Oberfla- 
che von 410 m 2 /g gegeben und danach zu diesen 
100 Teilen noch 2 Teile Titandioxid mit einer Korn- 
gro/tenverteilung urn 10~ 6 m und einer Oberflache 

40 von 9 m 2 /g. Nach Ansteigen mit 50 % Wasser, auf 
die Gesamtmenge bezogen, wurde die Massen 
dann zu Kugeln von 5 mm Durchmesser geprefit. 
Die Verfestigung erfolgte durch 5 Stunden langes 
Erhitzen auf 800 °C. 

45 Die so erhaltenen Kontaktkugeln wurden zwei- 

mal fur je eine Stunde mit 20%iger Salzsaure bei 
100 bis 110 °C behandelt und mit Wasser saure- 
frei gewaschen. Nach dem Trocknen bei etwa 110 
bis 120 *C wurde in den Kugeln ein Aluminium- 

50 oxidgehalt von 1,4 Gewichtsprozent und ein Titan- 
dioxidgehalt von 1,85 Gewichtsprozent gefunden; 
die spezifische Oberflache betrug 200 m 2 /g, das 
Porenvolumen 0,94 ml/g. 

Die Kugeln wurden sodann mit 

55 40gewichtsprozentiger Phosphorsaure uberflutet, 
die zwei Stunden einwirkte, danach wurde erneut 
bei etwa 110 bis 120 *C getrocknet. Die so behan- 
delten Kugeln hatten einen H 3 P04-Gehalt von 32 
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Gewichtsprozent Die mittlere Druckfestigkeit be- 
trug 80 Newton/Kugel. 

Beim Einsatz dieses so fertiggestellten Hydra 
tationskatalysators zur Synthese von isopropylalko- 
hol aus Propylen und Wasser in der Gasphase bei 5 
einer Temperatur von 186 "C und einem Druck 
von 38 bar konnte eine Katalysatorausbeute von 
360 g Isopropylalkohol pro Stunde und 1 Katalysa- 
torschuttung erhalten werden. Dieser Wert hatte 
sich nach sechsmonatiger Laufzeit der Anlage nicht 10 
verandert. Die Austragung an Phosphorsaure unter 
Reaktionsbedingungen betrug 0,005 g pro Stunde 
und 1 Katalysatorschuttung. 

Auch hier steiite sich beim Ausbau des Misch- 
tragers mit Titandioxid heraus, dafi der Trager sich 15 
unter den zwar niedrigeren Temperaturbedingun- 
gen wahrend des Hydratationsprozesses von 80 
Newton auf 100 Newton/Kugel verfestigt hatte. Das 
Porenvoiumen ist nach dem Entfernen der 
Phosphorsaure mit 0,93 ml/g praktisch konstant 20 
gebiieben, wahrend die Oberflache auf etwa 40 
m 2 /g abgefallen war, was sich aber beim Wieder- 
tranken des Tragers mit Phosphorsaure auf die 
Aktivitat beim erneuten Einsatz nicht negativ aus- 
wirkte. 25 

Beispiel 3 (Vergleich) 

Ein gemahlener naturlicher Ronton, der auf- 
grund einer Laboruntersuchung so ausgewahlt wur- 30 
de, dafl bei einer einstundigen Behandlung mit 
20%iger Salzsaure bei 82 0 C nicht mehr als 5 g 
K 2 0 pro kg eingesetzte Trockensubstanz extrahiert 
werden, wurde eine Stunde lang mit 20%iger Salz- 
saure auf 82 * C erhitzt, wobei die Sauremenge so 35 
-bemessen wurde, dafl auf 1 kg Ton 8,4 Mol HCi 
kamen, saurefrei gewaschen und getrocknet. Dabei 
wurde ein Material mit einem Restaluminiumgehalt 
von 16 Gewichtsprozent und einer spezifischen 
Oberflache von 300 m 2 /g erhalten. 40 

Zu 70 Teilen dieses getrockneten Materials 
wurden 30 Teile feinkorniges Sificagel der Fa. W. 
R. Grace, Worms, mit einer Korngroflenverteilung 
hauptsachlich zwischen 30 und 60 * 10~ 6 m, ei- 
nem Porenvoiumen von 1,1 ml/g und einer Oberfla- 45 
che von 410 m 2 /g gegeben und nach dem Anstei- 
gen bis zu einem Gesamtwassergehalt von 50 % 
zu Kugeln von 5 mm Durchmesser geprefit Die 
Verfestigung erfolgte durch 5 Stunden langes Erhit- 
zen auf 800 • C. 50 

Die so erhaltenen Kontaktkugeln wurden zwei- 
mal fur je eine Stunde mit 20%iger Salzsaure bei 
100 bis 110 *C behandelt und mit Wasser saure- 
frei gewaschen. Nach dem Trocknen bei etwa 110 
bis 120 'C wurde in den Kugeln ein Aluminium- 55 
oxidgehalt von 1,5 Gewichtsprozent gefunden; die 
spezifische Oberflache betrug 210 m 2 /g, das Po- 
renvoiumen 0,95 ml/g. 



Die Kugeln wurden sodann mit 
60gewichtsprozentiger Phosphorsaure uberflutet, 
die zwei Stunden einwirkte, danach wurde erneut 
bei etwa 110 bis 120 °C getrocknet. Die so behan- 
delten Kugeln hatten einen H 3 P04-Gehalt von 44,8 
Gewichtsprozent. Die mittlere Druckfestigkeit be- 
trug 70 Newton/Kugel. 

Beim Einsatz dieses so fertiggestellten Hydra- 
tationskatalysators zur Synthese von Ethanol aus 
Ethylen und Wasser in der Gasphase bei einer 
Temperatur von 235 0 C und einem Druck von 70 
bar konnte eine Katalysatorausbeute von 160 g 
Ethanol pro Stunde und 1 Katalysatorschuttung er- 
halten werden. Dieser Wert war nach sechsmonati- 
ger Laufzeit der Anlage praktisch noch unveran- 
dert Die Austragung an Phosphorsaure unter Re- 
aktionsbedingungen betrug 0,07 g pro Stunde und 
1 Katalysatorschuttung. 

Beim Ausbau des Mischtragers wurde gefun- 
den, da/3 die Kugeldruckfestigkeit unter Prozeflbe- 
dingungen von 70 Newton auf 90 Newton/Kugel 
angestiegen war, ein Merkmal, das wir bisher nur 
beim reinen Montmorillonit-Trager beobachtet hat- 
ten. 

Bei einem Trager ohne Zusatz von Silicagel 
betrug die Oberflache 160 m 2 /g vor der Trankung 
mit Phosphorsaure, das Porenvoiumen 0,7 ml/g. 
Unter gleichen Reaktionsgebedingungen, namlich 
70 bar und 235 0 C wurde damit bei der Synthese 
von Ethanol aus Ethylen und Wasser pro Stunde 
und 1 Katalysatorschuttung eine Ethanolmenge von 
nur 135 g Ethanol erhalten. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators 
aus Tonmineralien und Silicagel fur die Hydra- 
tation von Olefinen mit 2 bis 3 C-Atomen zu 
den entsprechenden Alkoholen mittels auf dem 
Tragermaterial aufgebrachter Phosphorsaure 
durch eine zweistufige Saurebehandlung die- 
ses im wesentlichen montmorillonithaltigen 
Tons, der mit nicht mehr als 3 % Begleitmate- 
rialien, wie Quarz, Feldspat und Glimmer, ver- 
unreinigt ist und bis zu 0,5 % K 2 0 enthalten 
kann und gegebenenfalls Formgebung und 
Calcinierung zwischen beiden Saurebehand- 
lungen, wobei man dem in erster Stufe bis auf 
10 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 13 
bis 18 Gewichtsprozent, AI2O3 saurebehandel- 
ten Ton, der eine Oberflache von 200 bis 400 
m 2 /g, bevorzugt 240 bis 300 m 2 /g, aufweist, 20 
bis 40 Teile, bezogen auf die Gesamttrocken- 
substanz, feinkorniges Silicagel, zufugt, dann 
bei einem Gesamtwassergehalt von 40 bis 60 
% durch Pressen formt, bei 500 bis 900 *C 
calciniert und anschlieSend das geformte Trag- 
ermaterial in einer zweiten Stufe mit Saure 
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behandelt, bis es einen Al 2 03-Gehalt von 1 bis 
4 Gewichtsprozent, bevorzugt 1 bis 2 Ge- 
wichtsprozent, und eine Oberflache von 180 
bis 250 m 2 /g, bevorzugt 200 bis 220 m 2 /g, 
sowie ein Porenvolumen zwischen 0,8 und 1,5 5 
ml/g, bevorzugt von0,9 bis 1 ml/g, aufweist und 
den so erhaltenen Trager in bekannter Weise 
mit Phosphorsaure trankt, wobei das zuzumi- 
schende feinkornige Silicagel im wesentlichen 
eine Korngro/tenverteilung zwischen 30 und 60 w 
• 10~ 6 m, ein Porenvolumen von 0,9 bis 1,7 
ml/g, vorzugsweise von 1 bis 1,2 ml/g, und 
eine Oberflache von 200 bis 500 m 2 /g, bevor- 
zugt 380 bis 400 m 2 /g, besitzt, 

dadurch gekennzeichnet, 15 
datf man in der ersten Stufe vor Formgebung 
und Pressen noch zusatzlich zu dem Silicagel 
1,5 bis 2,5 Teile Titandioxid, bezogen auf die 
Gesamttrockensubstanz, hinzufugt. 

20 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 der Mischtrager aus 70 Teilen Bentonit, 30 
Teilen Silicagel und 2 Teilen Titandioxid be- 
steht. 25 
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